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(54) Substrat transparent a revfctement anti-reflets 

(57) invention a pour objet un substrat verrier (1) 
comportant sur au moins une de ses faces un reveie- 
ment anti-reflets (6) fait d'un empilement de couches 
minces de materiau dielectrique dlndices de refraction 
alternativement forts et faiWes. En vue de prevenir la 
modification des proprietes optiques du revfitement (6) 
au cas ou le substrat (1) est soumis a un traitement 
thermique du type trempe, bombage ou recuit. la (les) 
couche(s) (4) de rempilement susceptible(s) de deterio- 
ration au contact dons alcalins du type ions sodium est 
(sont) separee(s) du substrat (1 ) par au moins une cou- 
ch e faisant parti e du revGtement anti-reflets (6) et fai- 
sarrt ( < ecran > > a la diffusion des alcalins. 
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Description 



[0001 } (.Invention concerne les substrats transparents. tout particulierement verriers, qui sont munis cfun revetement 
anti-reflets, ainsi que leur mode de fabrication. Elle concerne egalement leur utilisation, notamment en tant que vitra- 
5 ges. Un revetement anti-reflets est usuellement constrtu6 d'un empilement de couches minces interfererrtielJes. en 
general une alternance de couches a haut et bas indices de retraction. D6pos6 sur un substrat transparent, un tel reve- 
tement a pour fonction d'en diminuer sa reflexion lumineuse. done d'en augmenter sa transmission lumineuse. Un subs- 
trat ainsi revetu vort done s'accrortre son ratio lumifcre transmise/lumiere r6flechie. ce qui ameliore la visfoilite des objets 
places derri ere lui. 

10 [0002] On peut alors I'employer dans de nombreuses applications, par exemple pour proteger un tableau 6claire par 
une lumiere placee derriere I'observateur, ou pour constituer ou faire partie d'une vitrine de magasin, afin de mieux dis- 
- tinguer ce qui se trouve dans la vitrine. meme lorsque l'6dairage tnterieur est faibte par rapport a l'6clairage exterieur. 
[0003] Les performances d'un revetement anti-reflets peuvent etre mesurees ou 6valuees suivant differerrts criteres. 
Viennent en premier, bien sur. les criteres optiques. On peut considerer qu'un ( < bon > ) revetement anti-reflets doit pou- 

1§ voir abaisser la reflexion lumineuse cfun substrat en verre clair standard jusqu'a une valeur donnee, par exemple 2%, 
voire 1% et moins. De meme, il peut etre important que ce revetement conserve au substrat une cobrim6trie satrsfei- 
sante. par exemple neutre. tres proche de celle du substrat nu. D'autres criteres secondares peuvent aussi etre pris en 
compte suivant I'application envisagee, notamment la durability chimique et/ou mdcanique du revetement. le coOt des 
materiaux utilises ou des techniques a employer pour le fabriquer. 

20 [0004] II est connu de la demande de brevet WO-92/04185 un revetement antiref lets depose sur un substrat transpa- 
rent et constitue d'une alternance de couches a haut indice en oxyde de niobium et bas indice en oxyde de silicium. 
Ses performances optiques sont interessantes. Utiliser de roxyde de niobium est avantageux sur ie plan industriel, car 
e'est un materiau qui se depose plus vite que d'autres oxydes a haut indice du type oxyde de titane par des techniques 
sous vide connues, du type pulverisation cathodique reactive. Cependant un tel empilement s'est aver6 senstole a tout 

25 trartement thermique: a haute temperature, ses proprietes optiques se modifient de maniere defavorable, notamment 
sur le plan de sa colorimetrie en reflexion. C'est un inconvenient dans la mesure oD I'on peut vouJoir conf6rer au subs- 
trat tout particulierement verrier. et d6ja muni de son revetement, des propri6t6s mecaniques ou esth6tiques qui ne 
peuvent etre obtenues que par des traitements thermiques a des temperatures qui peuvent approcher la temperature 
de ramollissement du verre. II peut s'agir notamment d'un bombage pour conferer un certain galbe au substrat, d'un 

30 recuit pour le durcir. ou d'une trempe pour 6viter de blesser en cas de bris. 

[0005] Le but de I'invention est alors de pallier cet inconvenient, en cherchant a mettre au point un nouveau type de 
revetement multicouches anti-reflets qui sort performant optiquement et qui conserve ses performances, que son subs- 
trat porteur sort ensuite soumis ou non a un traitement thermique. 

[0006] L'invention a pour objet un substrat verrier comportarrt sur au moins une de ses faces un revetement antl- 
35 reflets comprenant un empilement de couches minces de materiaux dieiectriques d'indices de refraction alternative- 
ment forts et feubles. L'invention consiste a pr6venir la modification des propriet6s optiques du revetement au cas ou le 
substrat est soumis a un trartement thermique du type trempe, bombage ou recuit, en pr6voyant que la (les) couche(s) 
de Pempilement qui est (sont) susceptible(s) de deterioration au contact dlons alcalins du type ions sodium emis par 
diffusion du substrat sort (soient) s6paree(s) dudrt substrat par au moins une couche qui fait partie du revetement anti- 
40 reflets et qui fart (<6cran >>a la diffusion des ions alcalins. 

[0007] II s'est en effet avere, de maniere surprenante, que la modification defavorable de rasped optique des reve- 
tements anti-reflets sous I'effet de la chaleur etait due a la diffusion d1on6 alcalins provenant du verre, ces ions venant 
s'inserer dans au moins certaines des couches du revetement, et de fait les d6teriorer en les modif iant structurellement. 
La solution selon l'invention a alors consiste non pas a bannir du revetement anti-reflet tout materiau < < senstole > > aux 
45 ions alcalins. mais plutdt a I'isoler de la surface du verre par une couche < ( 6cran ) ) Moquant le processus de diffusion 
des alcalins. Cette couche est en outre choisie de maniere a pouvoir remplir. en paralieie. une fonction optique ade- 
quate dans un revetement anti-reflets. II ne s'agrt done pas d'une couche additionnelle venant compliquer la structure 
d'un revetement anti-reflets habituel, ce qui est tres avantageux sur le plan industriel. 

[0008] Ces couches < ( 6cran > > permettent done de fabriquer des revetements anti-reflets aptes a supporter sans 
so modification optique notable des traitements thermiques. alors meme qu'ils comprennent des materiaux sensibles aux 
alcalins mais presentant beaucoup d'autres avantages par ailleurs. 

[0009] Ainsi, les revetements anti-reflets de i'invention comprennent de preference des couches d'oxyde de niobium 
en tant que couches a haut indice de refraction (indice de refraction d'environ 2,30) , mais disposees dans le revetement 
de maniere a ne pas pouvoir etre en contact avec les alcalins du verre. L'oxyde de niobium est en effet un materiau 
55 interessant, qui, comme evoqu6 precedemment, se d6pose assez rapktement par pulverisation cathodique reactive, 
pr6sente un indice de refraction suffisamment 61ev6 et une durabiltte notamment mecanique, satisfaisante. 
[001 0] Les revetements anti-reflets selon l'invention peuvent aussi comprendre des couches d'autres materiaux sen- 
sibles aux alcalins que l'oxyde de niobium. II peut s'agir notamment cfoxyde de tungstene, a haut indice de refraction 
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(indice d'environ 2,17), dont I'aspect optique peut se modifier par insertion d'ions soolum.ll en est de meme pour I'oxyde 
de cerium CeC^. II peut aussi s'agir d'oxyde de bismuth, 6galement a haut indice (notamment de I'ordre de 2,30 a 2,52) 
ou d'oxydes a valences multiples. 

[0011] De preference, les revetements anti-reflets selon rinvention sont concus de maniere a ce que. d une part les 
5 couches de materiau dielectrique dites a faible indice aient un indice de refraction compris entre 1 ,35 et 1 ,70. notam- 
ment entre 1 ,38 et 1 .68, et. d'autre part les couches de materiau dielectrique dites a fort indice aiem un indice de refrac- 
tion d'au moins 1.80 et notamment compris entre 1,80 et 2,60, de preference entre 2 et 2.45, par exemple entre 2.10 
et 2,35. L'effet anti-reflet n'est en effet pleinement obtenu que s'il y a une difference dlndice de refraction significative 
entre les couches a haut et bas indices qui se trouvent alternees. 
w [00121 Plusieurs modes de realisation de la couche < ( ecran > ) selon rinvention existent. De maniere generate, plus 
elle va se trouver proche de la surface du verre et plus elle va pouvoir stopper au plus vile la diffusion des ions alcaiins 
a travers rempilement. 

[00131 Tout d'abord, cette couche ecran peut etre une des couches a faible indice de I'empilement, notamment 
la (< premiere)) couche a faible indice, c'est-a-dire ia couche a faible indice la plus proche du verre. De preference, 
- is cette premiere couche a une epaisseur optique comprise entre 40 et 70 nm, notamment d'environ entre 45 et 60 nm. 
Elle peut etre constitute de differents materiaux qui tous ont un faible indice et stoppent la migration des alcaiins. et qui 
sont notamment choisis parmi I'oxyde de silicium Si0 2 . I'oxyde d'aluminium dope du type A^C^F ou un melange de 
ces composes, (le terme < < dopage > ), ici, signrf ie que le taux de f luor contenu dans la couche est suffisant pour abais- 
ser llndice de refraction de I'oxyde d'aluminium a des valeurs permettant de I'utiliser en tant que couche a bas indice). 

20 [001 4] Un revetement anti-reflets a usuellement comme premiere couche une couche a haut indice. Quand la couche 
ecran est une couche a faible indice, il est done important que la couche a haut indice sur laquelle elle se trouve gene- 
ralement disposee sort choisie en un materiau qui est apte a conserver sensiblement les memes caracteristiques, 
notamment optiques, en cas de traitement thermique. Si ce materiau doit ne pas se deteriorer au contact d'ions alca- 
iins, ii peut cependant legerement se modifier sur le plan cristallographique notamment, tant que cela n'a pas de reper- 

25 cussions nefastes sur ses proprietes optiques. Des materiaux tels que i'oxyde detain Sn0 2 . eventueliement dope, a 
base d'oxyde de zinc ZnO ou a base d'oxyde de tantale Ta 2 0 5 ou de zirconium 2r0 2 peuvent convenir. 
[001 5] Un autre mode de realisation peut consister a choisir comme couche < < ecran ) ) une couche a haut indice de 
refraction, notamment la toute premiere qui se trouve au contact du verre. Elle < (protege ) > aussi toutes les autres cou- 
ches de rempilement contre I'attaque par les ions alcaiins. Elle a de preference une epaisseur optique comprise entre 

30 25 et 50 nm. On peut ia choisir a base de nitrure de silicium Si 3 N 4 ou de nitrure d'aluminium AIN, deux materiaux 
d'indice proche de 2, bloquant les ions alcaiins et inertes vis-a-vis d eux. 

[001 61 Un revStement anti-reflets selon rinvention peut comprendre seulement deux sequences suocessives de cou- 
ches a fort et faible indices. Quatre couches peuvent en effet suffir pour obtenir un effet reflet tout-a-fait remarquable. 
Dans ce cas, ia premiere sequence comprend la couche ( ( ecran ) ) (soit une couche a faible indice, soit une couche a 
35 haut indice), et ia seconde sequence comprend de I'oxyde de niobium, de bismuth ou de tungstene notamment d'une 
epaisseur optique comprise entre 245 et 290 nm, et une derniere couche a faible indice du type Si0 2 ou melange 
d'oxyde de silicium et d'aluminium, notamment d'une epaisseur optique comprise entre 120 et 150 nm. 
[001 71 Un exemple de cette configuration peut etre rempilement suivant : 

40 vene/SnC^/SiO^N^CVSiC^ ou 
verre/Sn0 2 /Si0 2 /B* 2 0 3 /Si02 ou 
verre/Sn0 2 /Si02/W03/Si0 2 

la couche < < ecran ) ) en SK3 2 < < protegeant > ) la couche en Nb 2 O s qui la recouvre, la couche de SnO z restart globa- 
45 lement inerte aux alcaiins et ne se degradant pas sous l'effet de la chaleur. II va de soi que ce type d'empilement peut 
aussi comporter 6 couches, avec une troisieme sequence oxyde haut indice/oxyde bas indice. 
[0018] Selon une autre configuration, la seconde sequence de rempilement anti-reflets selon rinvention peut com- 
prendre une couche < < globale ) ) a haut indice. le terme ( < globale ) ) signif iant qu'il s'agit en fait d'une superposition de 
couches a haut indice. notamment deux ou trois dont au moins une est en oxyde de niobium, de tungstene ou de bis- 
so muth. L'exemple d'une telle configuration peut atre rempilement suivant : 

verre/Sn0 2 /Si0 2 /Bi 2 O3/SnO2/Bi 2 0 3 /Si0 2 
ou verre/SnOa^i0 2 /Nb 2 0 5 /Sn0 2 /Nb 2 0 5 /Si0 2 

55 [0019] Selon un troisieme mode de realisation, la couche < < ecran > ) selon rinvention se substitue completement a 
la premiere sequence de couches a fort et faible indices, et presente un indice de refraction intermediaire, notamment 
compris entre 1,7 et 1 ,8. Elle a de preference une epaisseur optique comprise entre 80 et 120 nm. Une telle couche a 
indice intermediaire a un effet optique tres similaire a celui d'une sequence couche haut indice/couche bas indice. et 
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presente I'avantage de diminuer le nombre global de couches de I'empllement Elle est avantageusement a base d'un 
melange d'oxyde de silicium et d'etain, de silicium et de zinc, de silicium et de titane, ou encore a base d'oxynitrure de 
silicium. La proportion relative entre les dffierents constituants de ces materiaux per met cTajuster llndtce de refraction 
de la couch e. 

5 (0020] Un exemple de configuration d'empilement utilisant ce type de couche < < ecran > ) peut 6tre le suivant : 
verre/SiO x Ny/Nb205/Si02 

La encore, la couche ( < ecran > ) en SiO x N y < < protege > > eff icacement la couche de Nb^Os qui la recouvre. 
io [0021 1 Quelque soit le mode de realisation choisi, Invention permet la fabrication de substrats verriers porteurs d'un 
empilement anti-reflets presentant une reflexion lumineuse R|_ d'au plus 2%, notamment d'au plus 1%. reflexion qui est 
- conservee a 0.5% ou a 0,3% pres. notamment a 0,2% pres. et meme a ± 0.1% pres si le substrat verrier subit ensuite 
un traitement thermique du type bombage, trempe, recuit. 

[0022] De meme. leur colorimetrie en reflexion reste quasiment inchangee (notamment dans la tonalrte des Weus ou 

is Weus-verts). avec selon le systfcme colorimetrique (L*. a*, b*), des variations de a* et b* en reflexion d'au plus 2. notam- 
ment d'au plus 1 ,5 en valeurs absolues. Globalement, les traitements thermiques n'affecterrt done pas I'aspect optique 
en reflexion de ce type d'empilement anti -reflets, si Ton prend comma reference la sensibility de Poeil humain. 
[0023] II en decoule toute une serie d'avarrtages : une seule configuration de revetement anti-reflets suff it pour fabri- 
quer des vitrages aussi bien bombes que non bombes, trempes que non trempes. 

20 [0024] II devient inutile d*avoir, d'une part un type de revetement depourvu de couches sensibles aux aJcaltns pour 
les substrats a traiter thermiquement, et d'autre part un type de revetement pouvant posseder ce type de couche. par 
exemple en NbaOs, pour les substrats non destines a etre traites thermiquement Cela fecilite done la gestion des 
stocks et permet dadapter tres rapidement la production a des vitrages soit traites, soit non traites, a la demande, sans 
plus avoir a se preoccuper du type de revetement anti-reflets. 

25 [0025] Un autre avantage est que Ton peut assembler indifferernment sur une facade de batiment. dans une vitrine 
par exemple, des vitrages a revetement anti-reflets, les uns traites thermiquement, les autres non traites thermique- 
ment : I'oeil ne pourra pas detecter de disparite dans I'aspect optique global de ['assemblage de vitrages. 
[0026] II devient egalement possible de vendre les vitrages revetus non traites thermiquement. en laissant a ta dis- 
cretion de I'acheteur le soin de les traiter thermiquement, en pouvant lui garantir une Constance dans leurs propri6t6s 

30 optiques. 

[0027] De preference, chacune des feces du substrat verrier est recouverte d'un empilement anti-reflets selon llnven- 
tion. afin d'obtenir I'effet anti -reflet maximal. 

[0028] Selon I'invention, on peut prevoir qu'au moins une des couches a bas indice de 1'empilement anti -reflets soit a 
base d'un melange d'oxyde de sPicium et d'aluminium, (eventuellement fluor6). notamment la dernidre couche de 

35 1'empilement : une telle couche d'oxyde < < mixte > > presente en effet une durabilite, notamment chimique. meilleure 
qu'une couche de Si02 pure. On seiectionne le taux optimal d'aluminium dans la couche pour obtenir cette meilleure 
durabilite. sans cependant trop augmenter I'indice de refraction de la couche par rapport a de la silice pure, pour ne pas 
affecter les proprietes optiques de I 'anti-reflet, I'oxyde d'aluminium ayant en effet un indice d'environ 1 .60 a 1 .65 supe- 
rieur a celui de Si0 2 qui est d'environ 1 ,45. 

40 [0029] L'invention a aussi pour objet les vitrages incorporant les substrats revetus, qu'ils soient monolithiques. feuille- 
tes, ou multiples a lame(s) de gaz intercalaire(s). 

[0030] Ces vitrages peuvent §tre utilises aussi bien en tant que vitrages interieurs ou ext6rieurs de batiment qu'en 
tant que verre de protection d'objet du type tableau, vitrine, mobilier verrier comme un comptoir ou une vitrine r6frig6- 
r6e..., qu'en tant que vitrages automobiles du type pare-brise feuillete. miroirs. 6crans anti-6blouissement pour ordina- 
ls teurs, venre decoratif. 

[0031 ] Le vitrage incorporant le substrat a revetement anti-reflets selon I'invention peut presenter des propri6t6s addi- 
tionnelles interessantes. Ainsi. il peut s'agir d'un vitrage a fonction de securite, comme des vitrages feuilletes commer- 
cialises par SAINT-GO BAIN VITRAGE sous le nom de Stadip, ou de vitrages trempes comme les gjaces trempees 
commercialisees par SAINT-GOBAIN VITRAGE sous le nom de Sekurit II peut aussi s'agir de vitrages anti- effraction, 
so comme ceux commercialises par SAINT-GOBAIN VITRAGE sous le nom de rjontrarisc, ou anti-acoustiques, comme 
ceux commercialises par SAINT-GOBAIN VITRAGE sous le nom de Contrasonor (doubles vitrages) ou Phonip (vitra- 
ges feuilletes). ou encore de protection vis-a-vis du feu (paref lamme ou coupe-feu). 

[0032] Le vitrage peut aussi etre choisi tel que sur le substrat deja muni de rempilement anti-reflets ou sur I'une des 
laces des autres substrats constitutifs du vitrage, est depos6e une couche (ou un empilement de couches) a fonction 
55 sp6cif ique, par exemple anti-solaire ou absorbant thermiquement, comme des couches en nitrure de titane, ou encore 
des couches telles que celles commercia!is6es sous le nom de Cool-lite ou Anteiio ou Cool-lite K par SAINT-GOBAIN 
VITRAGE. ou encore a fonction anti -ultraviolets, anti-statique (du type couche d'oxyde metaJIique dope legerement 
conductrice). bas-emissive, comme les couches a base d'argent du type Planitherm ou d'oxyde d'6tain dope du type 
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EKO commercialisms par SAINT-GOBAIN VITRAGE. Dans le cas d'une couche a fonction anti-statique. il est prefera- 
ble que celle-ci soit disposee sur la face du substrat muni de rempilement anti-reflets. La couche peut aussi etre prevue 
chauffante (du type couche de metal avec amenees de courartt adequates), ce qui peut-etre interessant notamment 
pour les vitrines refrigerees, pour eviter le depot de buee a leur surface. II peut aussi s'agir de couche a proprietes anti- 
5 salissures comme une tres fine couche de TO 2 , ou encore une couche organique hydrophobe a fonction anU-pluie ou 
hydrophile a fonction anti-buee. Ccomme exemple de couche hydrophobe, on pourra se reporter a la couche a base 
d'organo-silanefluoree decrite dans les brevets US-5 368 892 et US-5 389 427. 

[0033] II peut aussi s'agir d une couche d argenture a fonction miroir. Toutes les configurations sont possibles. Ainsi, 
dans le cas d'un vitrage monolithique a fonction miroir, on a interet a deposer le revetement anti-reflets en face 1 (c'est- 

w a-dire du cote ou se trouve le spectateur) et la couche d'argenture en face 2 (c'est-a-dire du cote ou le miroir est accro- 
che a une paroi). I'empilement anti-reflets de I'invention evitant ainsi le dedoublement de I'image reflechie. 
[0034] Dans le cas d'un double-vitrage, (ou i'on numerote conventionnellement les faces des substrats verriers en 
commencant par la face la plus exterieure), on peut ainsi disposer rempilement anti-reflets usuellement en face 1. et 
les autres couches fonctionnelles en face 2 pour un anti-ultraviolets ou un anti-solaire, 3 pour une couche bas-emissive. 
- is Dans un double-vitrage. on peut ainsi avoir au moins un empilement anti-reflets sur Tune des faces des substrats et au 
moins une autre couche ou un autre empilement de couches apportant une fonctionnalHe supplemental. Le double- 
vitrage peut aussi comporter plusieurs revetemerrts anti-reflets, notamment au moins en face 2 ou 3. 
[0035] Pour un vitrage monolithique 1 on peut prevoir de deposer une couche a fonction anti-statique, associee a un 
second empilement anti-reflets. , ^ > K 

20 [0036] De meme le verre choisi pour le substrat revetu de I'empilement selon I'invention ou pour les autres substrats 
qui lui sont associes pour former un vitrage, peut etre particulier, par exemple extra-clair, du type Planilux ou tente du 
type Parsol. deux produrts commercialises par SAINT-GOBAIN VITRAGE. II peut etre lui-meme fatrant vis-a-vis du 
rayonnement du type ultraviolet Le ou les substrats peuvent avoir subi des traitements thermiques, que rempilement 
anti-reflets selon I'invention est a meme de supporter, comme une trempe. un bombage ou meme un pliage, cest-a- 

25 dire un bombage avec un tres petit rayon de courbure (application pour les vitrines-comptoirs des magasins en parti- 
culier). 

[0037] Le substrat peut aussi avoir subi un traitement superficiel, notamment un depolissage. I'empilement anti-reflets 
pouvant etre depose sur la face depolie ou sur la face opposee. 

[0038] Le substrat ou 1'un de ceux avec lequel il est associe, peut etre aussi du type verre decoratif. imprime, par 
30 exemple comme le produrt Albarino, commercialise par SAINT-GOBAIN VITRAGE, ou serigraphie. 

[0039] Un vitrage particulierement interessant incorporant le substrat a revetement anti-reflets selon linvention est le 
suivant * il s'agit d'un vitrage comportant une structure feuilletee avec deux substrats verriers associes par une feuille 
de polymere d'assemblage du type polyvinylbutyral. Au moins un des substrats et de preference les deux, est muni du 
revetement anti-reflets selon I'invention, de preference en face exterieure, notamment selon la sequence : 

35 

revetement anti-refletsAferre/PVB/verre/revetement anti-reflets 

[0040] Cette configuration, notamment avec les deux substrats bombes et/ou trempes, permet I'obtention d'un vitrage 
automobile, et notamment d'un parebrise, tres avantageux : en effet, les normes imposent dans les automobiles des 

40 pare-brises a haute transmission lumineuse, d'au moins 75% en incidence normale. Grace a I'incorporation de revete- 
ments anti-reflets dans une structure feuilletee de pare-brise usuelle, la transmission lumineuse du vitrage s'en trouve 
augmentee, ce qui autorise d'abaisser legerement sa transmission energetique tout en etant encore aux normes en 
terme de transmission lumineuse. On peut ainsi augmenter I'effet anti-solaire du pare-brise, par exemple par absorp- 
tion des substrats en verre. Concretement, on peut ainsi faire passer la valeur de reflexion lumineuse d'un pare-brise 

45 feuillete standard de 8 a moins de 1%. tout en abaissant sa transmission energetique de 1 a 10% par exemple en la 
faisant passer de 85 a 81%. 

[0041 ] Linvention a egalement pour objet le precede de fabrication des substrats verriers a revetement anti-ref lets. 
Un procede consiste a deposer I'ensemWe des couches, successivement les unes apres les autres, par une technique 
sous vide, notamment par pulverisation cathodique assistee par champ magnetique. Ainsi, on peut deposer les cou- 
50 ches d'oxyde par pulverisation reactive du metal en question en presence d oxygene, et les couches de nitrure en pre- 
sence d'azote. 

[0042] Un autre choix peut consister a deposer tout ou partie des couches de rempilement, notamment la ou les pre- 
mieres couches, par une technique de pyrolyse de precurseurs adaptes. 

[0043] II peut s'agir d'une pyrolyse en phase solide, en ayant recours a des precurseurs sous forme de poudre (par 
55 exemple du dibutyldifluorure d'etain pour faire de I'oxyde d'etain), sous forme liquide par exemple en dissolvant le(s) 
precurseur(s) dans un solvant. ou sous forme gazeuse. Dans ce dernier cas, le precurseur est mis sous forme gazeuse. 
II peut par exemple s'agir de t6traorthosi!icate TEOS ou de SiH 4 pour faire de I'oxyde de silicium. La pyrolyse peut 
s'effectuer directement et en continu sur le ruban de verre float chaud, les couches suivantes etant alors deposees ulte- 
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rieurement sur le verre une fois deeoupe. par une technique sous vide du type pulverisation cathodique. 

[0044] Les details et caracterrstiques avarrtageuses de ttnverrtion vont maintenant ressortir des exemples suivants 

non limrtatifs. a I'aide de la figure 1 . 

[0045] Cette figure, tres schematique. represente en coupe un substrat surmonte d'un empilement anti- reflets selon 
5 {Invention (les proportions entre I'epaisseur du substrat et celles des couches n'ont pas ete respectees pour en faci liter 
la lecture). En fait chacune des faces du substrat est munie d'un empilement identique. mais un seul empilement a 6te 
represente pour plus de clarte. Lutilisation d'un revfitement sur chacune des faces du substrat a ete effectue sur 
I' ensemble des exemples qui su'rvent. 

[0046] On precise que dans ces exemples. les depots successifs de couches minces se font par pulverisation catho- 
10 dique reactive assistee par champ magnetique, mais pourraient etre realises par toute autre technique sous vide ou du 

type pyrolyse permettant une bonne mattrise des epaisseurs de couches obtenues. 
. [0047] Les substrate sur lesquels sont deposes les revetements anti-reflets sent des substrate de verre silico-sodo- 

calcique clair du type Planilux et de 3 a 6 mm d'epaisseur, notamment 4 mm. 

[0048] La figure 1 representant le substrat de verre 1 qui est revetu, selon un premier mode de realisation, sur ses 
is deux faces d'un empilement 6 quadricouche comportant une alternance de couches minces 2,4 a haut indice et de cou- 
ches minces 3,5 a bas indice. Un autre mode de realisation consiste a remplacer les deux premieres couches 2, 3 par 
une couche 7 d'indice intermediate. 

EXEMPLE CQMPARAT1P 

20 

[0049] Cet exemple utilise un revetement quadri-couche compose de la sequence suivante : 
verre/Nb205/Si0 2 /Nb205/Si02 



25 [0050] Les deux couches de N02O5 d'indice de refraction d'environ 2,3 sont obtenues par pulverisation reactive en 
presence d'oxygene a partir de cibles de niobium, les deux couches de Si0 2 d'indice de refraction d'environ 1 .47 sont 
obtenues par pulverisation reactive en presence d'oxygene a partir de cibles de silicium dope au bore ou a raluminium. 
[0051] Le tableau 1 ci-dessous indique I'epaisseur geometrique en nanometres de chacune des couches de I'empi- 
tement, numerotees en reference a la figure 1 . 



TABLEAU 1 





EXEMPLE COMPARATIF 


NbzOs (2) 


12 


Si0 2 (3) 


38 


NbjjOs (4) 


120 


SiQ 2 (5) 


87 



EXE-MPIE 1 SSIQN UINVENT1QN 

[0052] Cet exemple utilise un revetement anti-reflets quadri-couche, mais selon la sequence suivante : 

45 

verre/SnO2/Si02/Nb 2 O5/SiO2 

[0053] Les trois dernieres couches sont obtenues comme precedemment. avec le meme indice. La premiere est obte- 
nue par pulverisation cathodique reactive en presence d'oxygene a partir d'une cfole detain, son indice est d'environ 2. 
so [0054] Le tableau 2 ci-dessous indique, pour chacune des couches de I'empilement, numerotees en reference a la 
figure 1 , la gam me d'epaisseurs geometriques prefer ee en nm ainsi que son epaisseur precise selectionnee dans laxfite 
gamme. 
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TABLEAU 2 





EXEMPLE 1 SELON ^INVENTION 




Gamme preferee 


Epaisseur 


Sn0 2 (2) 


10-30(15-25) 


19 


Si0 2 (3) 


25 - 40 (30 - 38) 


33 


Nb 2 O s (4) 


100 - 150(110- 130) 


115 


SK) 2 (5) 


70-100(80 - 90) 


88 



[0055] Les substrats rectus selon I'exemple comparatif et selon I'exemple 1 sont ensuite soumis a un traitement ther- 
- is mique du type recuit consistant en un chauffage pendant 1 heure a une temperature de 550°C. 

[0056J Les tableaux 3 et 4 ci-dessous indiquent, pour chacun des deux substrats. avant puis apres traitement thermi- 
que, les dormees photometriques survantes : 

• valeur de reflexion lumineuse R L en %, selon I'illuminant D 65 . a incidence normale, 
20 • valeurs de a*, m , b* (R) et L* (R) en reflexion, sans unite, selon le systeme de colorimetrie (U a*, b*) 



TABLEAU 3 





EXEMPLE COMPARATIF 




Avant traitement ther- 
mique 


Apres traitement ther- 
mique 




0,7 


0,5 


a# (B) 


-2.8 


3.5 




0.0 


-2 


L*(R) 


6.5 


5 



TABLEAU 4 





EXEMPLE 1 SELON L'INVENTION 




Avant traitement ther- 
mique 


Apres traitement ther- 
mique 




0.55 


0.66 


a>) 


-6.55 


-7.94 


b >) 


-0.47 


+ 0.89 


L*(R) 


4.98 


5,98 



[00571 On a par ailleurs pris 2 substrats munis chacun sur une de leurs faces de I'empilement defini au tableau 2, 
so on les assemble par une feuille de PVB standard pour fabriquer un pare-brise selon la sequence : 



revetement (6)/verre/PVB/verre/revetement (6) 

Par rapport a une meme sequence depourvue des 2 revfitements anti-reflets (6) , la R L est de 0,4% au lieu de 8,1 %. La 
55 transmission energetique T E est quant a elle de 81 ,5% au lieu de 85%. 
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EXEMPLE 2 SELON LMNVENTIQN 



[0058] Cet exemple utilise un revetement anti-reflets tri-couche, survant la sequence suivante : 
5 veneySiOxNy/N^CVSiOg 

[0059] Les deux dernieres couches sont faites comme les couches de Nb 2 0 5 et Si0 2 des exemples precedents. La 
premiere couche est cbtenue par pulverisation cathodique reactive en presence d'une atmosphere Og/r^ ^ part' r d'une 
ciWe de silicium dop6 k I'aluminium ou au bore. 
10 [0060] La couche de SiO x N y a un indice de refraction d'environ 1 ,75. Le tableau 5 ci-dessous indique pour chacune 
des trois couches leurs gammes d'6paisseur geometrique pr6f6r6es ainsi que ieurs epaisseurs pr6cises. 



TABLEAU 5 





EXEMPLE 2 




Gamme prgferge 


Epaisseur 


SiO x N y (7) 


45 - 75 (55 - 65) 


61 


Nb20 5 (3) 


90- 130 (100-110) 


104 


SiQ 2 (4) 


70-100 (80-90) 


86 



[0061 ] Le substrat est apte & supporter le mfeme type de traitement thermique que celui subi dans les exemples pre- 
ss cedents, sans modification notable de son aspect en reflexion. 

EXEMELE 3 SELQN LINVENTION 

[0062] Cet exemple utilise, comme I'exemple 1 , un revetement anti-reflets & quatre couches, avec rempilement sui- 
30 vant : 

verre^nOg/SiO^BigOa/SiOa 

[0063] L'oxyde de bismuth est d6pos6 par pulverisation cathodique reactive & partir d'une cible de bismuth. 
35 [0064] Le tableau 6 ci-dessous indique pour chacune des couches, leurs gammes d'epaisseur g6ometrique prete- 
rees, et leurs 6paisseurs g6ometriques pr6cises : en nanometres : 



TABLEAU 6 





EXEMPLE 3 




Gamme preteree 


Epaisseur 


SnO z (2) 


10-30(15-25) 


21 


Si0 2 (2) 


20 - 35 (25 - 32) 


28 


Bi20 3 (4) 


80-130 (95- 115) 


108 


SiQ 2 (5) 


70-110(80-96) 


86 



so [0065] La reflexion lumineuse Rj_ du substrat ainsi revfitu est de 0,50%. Les valeurs de a* (R) et b* (n) en reflexion sont 
respectivement d'environ -3 et d'environ -1 . 

ffflFMPLE 4 SELQN L'iNVENTIQN 

55 [0066] Cet exemple utilise un empilement anti-reflets k six couches. La seconde couche £ haut indice en partant du 
substrat 6tant en fait constituee de 3 couches d'oxyde d'indice sup6rieur ou egal k 2. L'empilement est le suivant : 
(epaisseurs g6om6triques exprim6es en nanometres, indiquees sous chacune des couches) : 
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verre / SnCV Si0 2 /Bi 2 O 3 /SnO 2 /Bi 2 O 3 /Si0 2 
20 33 37 42 43 87 

5 

[0067] La reflexion lumineuse R L du substrat ainsi revetue est de 0,45%. Les valeurs de a*et b* en reflexion sont res- 
pectivement d'environ -3 et -1. 

10 

EXEMPLE 5 SE LON L 'INVENTION 

[0068] Get exemple utilise un empilement anti-reflets a 5 couches, la seconde couche a haut indice en partant du 
substrat etant en fait constitute de deux couches superposees d'oxyde d'indice superieur a 2. L'empilement est le sui- 
*is vant (memes conventions sur les epaisseurs qu'a I'exemple 4) : 

verre / SnCV SiCy Sn(VBi 2 0 3 /Si0 2 
21 35 36 86 86 

20 

[0069] La reflexion lumineuse du substrat est alors de 0.60%, avec des valeurs de a* et b* en reflexion approximati- 
25 vementde-3et-1. 

EXEMPLE 6 SELQN L1NVENTION 

[0070] Cet exemple utilise un empilement anti-reflets de structure voisine de I'exemple 5, en inversant la sequence 
30 des deux couches superposees a haut indice. L'empilement est done le suivant : 

verre / SnCV SiCy Bi 2 0 3 /Sn(V /Si0 2 
20 36 83 38 88 

35 



[0071] La reflexion lumineuse du substrat est autour de 0,50%, avec des valeurs de a* et b* en reflexion approxima- 
tivementde-3et-1. 

40 [0072] On remarque que dans les exemples 4 a 6 qui precedent les epaisseurs de chacune des couches constituti- 
ves des empilements anti-reflets ont ete selectionnees af in d'obtenir en rellexion une colorimetrie correspondarrt a des 
valeurs de a* et b* negatives et, en valeurs absolues, pas trop elevees, ce qui signrfie des couleurs en reflexion dans 
les bleus- verts agreables et peu intenses. II va de soi que I on est encore dans le cadre de rinvention en choisissant 
des tructures d'empilements similaires, mais avec des epaisseurs de couches un peu differentes. par exemple 10 a 

45 20% plus minces ou plus epaisses. 

[0073] On petit ainsi, en adaptant des epaisseurs, adapter la colorimetrie en reflexion selon les besoins. 

[0074] On peut souligner en outre que les empilements des exemples 3 a 6 precedents sont aptes a supporter sans 

modification optique significative le traitement thermique subi par l'empilement selon I'exemple 1 . 

[0075] On peut par ailleurs noter que Ton peut avantageusement remplacer les dernieres couches de S1O2 des empi- 

50 lements des exemples selon I'invention par des couches de melange d'oxyde de silicium et d'aluminium : on rend ainsi 
la couche plus dure, surtout plus resistante chimiquement (resistance a I'humidite) ce qui est interessant si l'empile- 
ment anti-reflets doit etre dispose sur la face exterieure d un vitrage. Cependant le taux d'aluminium doit etre controle, 
pour ne pas trop augmenter I'indice de refraction de la couche. Un taux de par exemple 8 a 12% en poids d'aluminium 
par rapport au Si0 2 est satisfaisant. 

55 [0076] De tous ces resultats peuvent etre tirees les conclusions suivantes. Du tableau 4, on voit que : 

les revetements ami -reflets selon invention conferent aux substrats verriers des valeurs de reflexion lumineuse 
tres faibles, inferieures a 1% (a comparer a la reflexion lumineuse d'environ 8% qu'auraient ces memes substrats 
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sans revetement). 

leur couleur en reflexion est egaJement tres neutre, notamment dans les bieus -verts tres attenues en ce qui con- 
cerns I'exempie 1, ce qui est une tonalite esthetique, recherchee actuellement, notamment pour les vitrages equi- 
pant des bati merits. 

5 • leurs caracteristiques optiques ne se modrfient pas, ou tres peu, lorsque les substrats sont soumis a un traitement 
a forte temperature, et tout particulierement leur aspect en reflexion. 

[0077] Ainsi, la variation dans la valeur de R L , notee AR L , est minime, inferieure a 0,3% et de I'ordre de 0,1%. Et ce 
qui est peut-etre plus important encore, c'est que leur colorimetrie favorable en reflexion est maintenue : la variation du 
io facteur a*, notee Aa* est en vaJeurs absolues inferieure a 2,0, notamment a 1,35. La variation du facteur b* notee Ab* 
est du meme ordre. Si Ton calcule la valeur de AE a partir des donnees du tableau 4, valeur def inie par 

VAL* 2 +Aa* 2 + Ab* 2 , 

is 

c'est-a-dire la racine carree de la somme des carres des variations de a*, b* et L*. on trouve une valeur inferieure a 3, 
notamment de 2,2, valeur qui atteint les limites de la sensibilite de I'oeil humain, qui n'arrive done pas, ou a peine, a 
faire la distinction entre un substrat a empilemerrts anti-reflets traite trier miquement et le meme substrat non-traite, res- 
lant dans les deux cas dans une tonalite bleue-verte. 

20 [0078] Cela n'est pas le cas de I'exempie comparatif 1 . Si I on se reporte au tableau 3. on voit en effet que le traitement 
thermique modifie notablement I'aspect en reflexion du substrat : dans I'exempie selon Hnvention, la tonafite Heue- 
verte etatt maintenue, alors que dans cet exemple comparatif, la couleur en reflexion bascule du vert au mauve/violet, 
tonalite peu appreciee sur le plan esthetique. Ce changement de couleur est parfaitement reperable par un observateur 
: si Ton calcule pour cet exemple comparatif, la valeur de AE precedemment def inie, on aboutit a un chrffre cfenviron 

25 7,7, valeur appartenant a la plage de sensibilite de I'oeil humain. 

[0079] Les raisons de ce changement d aspect sont que la premiere couch e d'oxyde de niobium, e'est-a-dire la plus 
proche du verre, subit sous I'eHet de diffusion des ions sodium Na + a haute temperature, une modification structurelle 
tres importante : elle se transfer me en un compose mixte avec du sodium et du niobium ne presentant plus aucune des 
proprietes de I'oxyde de depart. 

30 [0080] II en serait de meme pour I'oxyde de tungstene ou de bismuth, I'oxyde de tungstene etant par ailleurs bien 
connu pour se coforer fortement par insertion d'ions sodium. 

[0081 ] L'invention permet done d'etaUir un compromis, en conservant dans ses empilemerrts anti-reflets des oxydes 
du type Nb 2 0 5 . W0 3 , Ce0 2 ou B12O3 sensibles aux alcalins. mais en prevoyant de les isoler du verre par des couches 
( < ecran ) > adaptees, ceci afin de fabriquer des vitrages que Ton peut sans crainte durcir, bomber ou tremper apres 
35 depCt des empilements. 



Revendications 

1 . Substrat transparent, notamment verrier (1 ) comportant sur au moins une de ses faces un revetement anti-reflets 
40 (6) fait d'un empilement de couches minces de materiau dielectrique d'indices de refraction alter nativement forts et 

faibles. caracterise en ce qu'en vue de prevenir la modrfication des proprietes optiques dudrt revetement (6) au 
cas ou ledft substrat (1 ) est soumis a un traitement thermique du type trempe, bombage ou recuit. la (les) couche(s) 
(4) de rempilement suscepttole(s) de deterioration au contact dons alcalins du type ions sodium est (sont) sepa- 
ree(s) dudit substrat (1) par au moins une couche faisant partie du revetement anti-reflets (6) et fatsant ( < ecran ) ) 
45 a la diffusion des alcalins. 

2. Substrat (1) selon la revendication 1, caracterise en ce que les couches de materiau dielectrique dites a faible 
indice (3, 5) ont un indice de refraction compris entre 1 ,35 et 1 .70, notamment entre 1 .38 et 1 .65 et en ce que les 
couches de materiau dielectrique dites a fort indice (2, 4) ont un indice de refraction d'au moins 1,80. notamment 

so compris entre 1 ,80 et 2.60. de preference entre 2,1 0 et 2,35. 

3. Substrat (1) selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterise en ce que la (les) couche(s) (4) susceptible(s) de 
deterioration au contact dons alcalins est (sont) celle(s) a fort indice et a base d'oxyde de niobium NbgOs, cToxyde 
de tungstene W0 3 . d'oxyde de bismuth B12O3 d'oxyde de cerium Ce0 2 ou d oxydes a valences multiples. 

55 

4. Substrat (1) selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise en ce que la couche ((ecran >> est une couche a 
fort indice de rempilement (6), notamment la premiere (2). de preference ayant une epaisseur optique de 25 a 50 
nm. 
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5. Substrat (1) selon la reverKlication 4, caracterise en ce que la couche (<ecran ) )a fort indice est a based e nitrure 
de silicium Si 3 N 4 ou de nitrure d'aluminium AIN, 

6. Substrat (1) selon rune des revendi cat ions precedentes, caracterise en ce que le revetement anti-ref lets (6) com- 
5 prend deux sequences successives de couches a fort et faible indices, la premiere sequence (2, 3) comprenant la 

couche < < ecran >), la seconde sequence (4, 5) comprenant une couche d'oxyde de niobium, ou d'oxyde de bis- 
muth ou d'oxyde de tungstene, notamment d'environ 245 a 290 nm d'epaisseur optique. et une couche a faible 
indice du type Si0 2 ou melange d'oxydes de silicium et d'aluminium, notamment de 1 20 a 1 50 nm d'epaisseur opti- 
que. 

10 

7. Substrat (1) selon la revendication 6. caracterise en ce que le revetement anti-reflets (6) comprend rempilement 

Sn0 2 /Si02/Nb205/Si02, SnC^/SiO^^CtySiC^ ou Sn0 2 /Si0 2 /W0 3 /Si0 2 . 

8. Substrat (1 ) seion I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que le revetement ant-reflets (6) com- 
. is prend deux sequences successives de couches a fort et faible indices, la premiere sequence (2, 3) comprenant la 

couche < ( ecran >) et la seconde sequence (4, 5) comprenant une couche ( ( globale >> a haut indice composee 
d'une superposition de couches a haut indice. notamment deux ou trois. 

9. Substrat (1 ) selon la revendication 8, caracterise en ce que le revetement anti-reflets (6) comprend I'empiiement 
20 Sn0 2 /SiO 2 /Bi 2 0 3 /Sn0 2 /Bi 2 03/Si02 ou Sn0 2 /SiO2/Nb 2 O5/SnO 2 /Nb 2 O 5 /Si0 2 . 

10. Substrat (1) selon I'une des revendications 1 a 3, caracterise en ce que la couche << ecran ) ) (7) se substitue a 
la premiere sequence (2, 3) de couches a fort et faible indices, en presentant un indice de refraction intermedia re 
compris entre 1,7 et 1,8, et de preference une epaisseur optique de 80 a 120 nm. 

25 

1 1 . Substrat venier (1) selon la revendication 10. caracterise en ce que la couche < < ecran > > (7) a indice intermediaire 
est a base d'un melange d'oxydes de silicium et cf etain, de silicium et de zinc, de silicium et de titan e ou encore a 
base d'oxynitrure de silicium. 

30 12. Substrat (1) selon la revendication 1 1 , caracterise en ce que le revetement anti-reflet (6) comprend la sequence 

SiO x Ny/Nb^05/Si0 2 . 

13. Substrat (1) selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce qu'au rnoins une des couches a bas 
indice de I'empiiement anti-reflets (6) est a base d'un melange d'oxyde de silicium et d'oxyde d'aluminium, notam- 

35 ment la derniere couche (5) de I'empiiement 

14. Substrat (1) selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il comporte un revetement anti- 
reflets (6) sur chacune de ses faces 

40 1 5. Substrat (1 ) selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il presente une reflexion lumineuse 
R L d'au plus 2%, notamment d'au plus 1% et une couleur bleue ou bleu-vert en reflexion, avec des variations de 
R L d'au plus 0,3%. notamment d'au plus 0, 1% et des variations de a* et b* en reflexion d'au plus 2, notamment d'au 
plus 1, 5 apres traitemertt thermique du type bombage, trempe. recuit. 

45 16. Vitrage monolithique. feuillete ou multiple a lame(s) de gaz intercalaire(s). caracterise en ce qu'il incorpore le 
substrat (1) a revetement anti-reflets (6) selon I'une des revendications precedentes. 

17. Vitrage selon la revendication 16. caracterise en ce qu'il est a fonction anti-solaire. de securite, anti-effraction, 
anti-acoustique ou de protection vis-a-vis du feu. 

50 

18. Vitrage selon la revendication 16 ou 1 7, caracterise en ce que sur le substrat (1) muni du revetement anti-reflets 
(6) ou sur au moins un des autres substrats const itutifs dudit vitrage, est deposee une couche (ou un emblement 
de couches) a fonction anti-solaire. absorbent, anti -ultraviolet, anti-statique, bas-emtsstve, chauffante ou anti-saJis- 
sures, ou encore une couche organique hydrophobe a fonction anti-pluie ou hydrophile a fonction anti-buee. ou 

55 encore une couche d'argertture a fonction miroir. 

19. Vitrage selon la revendication 16 ou 17, caracterise en ce que le substrat (1) muni du revetement anti-reflets (6), 
ou au moins un des autres substrats constitutifs dudit vitrage. a subi un traitemertt de surface du type depdissage, 
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ou est imprime ou serigraphie. 

20. Vitrage selon Tune des revendications 16 a 19, caracterise en ce que le substrat (1) muni du revetement anti- 
reflets (6) ou au moins un des autres substrats constitute dudit vitrage est en verre extra-dair, ou en verre tente 

s dans la masse, ou trempe, ou arme. ou bombe ou plie, ou firtrant les ultraviolets. 

21. Vitrage selon I'une des revendications 16 a 20, caracterise en ce qull comporte une structure feuilletee compre- 
nant deux substrats verriers associes par une feuille de pdymere ^assemblage du type poJyvinylbutyral, au moins 
un des substrats. et de preference les deux substrats, etant muni dun revetement anti-reflets (6). de preference en 

w face exterieure. notamment selon la sequence : 

revetement anti-reflets (6yverre/PVBA^erre/rev§tement anti-reflets (6). 

22. Vitrage selon la revendi cation 21, caracterlse en ce que les substrats sont bombes et/ou trempes, en vue de 
1€ constituer un vitrage automobile, notamment un pare-brise. 

Application des substrats (1) a revetement anti-reflets (6) selon I'une des revendications 1 a 15 ou des vitrages 
selon I'une des revendications 1 6 a 22 a la fabrication de vitrages interieurs ou exterieurs de batiment. ou de verres 
de protection d'objets du type tableaux, de vitrages automobiles du type parebrise feuiilete, de miroirs. d'ecrans 
anti-eblouissement pour ordinateurs. de verre decoratif, de vrtrine, de mobilier verrier du type comptoir de magasin 
ou vitrine refrigeree. 

24. Precede de fabrication du substrat verrier (1) a revetement anti-reflets (6) selon I'une des revendications 1 a 16. 
caracterise en ce qu'on depose la ou les premieres couches du revetement par pyrolyse de precurseurs adaptes. 
notamment directement sur le ruban de verre float, et en ce qu'on depose les couches suivantes par une techni- 
ques de dep6t sous vide du type pulverisation cathodique, une fois le verre decoupe. 



35 



40 



45 



50 



55 



BNSDCOD: <£P 091 1302A2_I_> 



12 



EP 0 911 302 A2 




FIG.1 



BNSDOCID: <EP 091 1302A2J > 



13 



(19) 




(12) 



(88) Date de publication A3: 

25.08.1999 Bulletin 1999/34 

(43) Date de publication A2: 

28.04.1999 Bulletin 1999/17 

(21 ) Numero de depot: 991 00997.8 

(22) Date de depot: 22.02.1 996 



Europdlsches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets (1 1 ) EP0 911 302 A3 

DEMANDE DE BREVET EUROPEEN 

(51) Int. a. 6 : C03C 17/34 



(84) Etats contractants designes: 


(72) inventeurs: 


AT BE CH DE ES FR IT U LU NL SE 


- Anderson, Charles-Edward 




92400 Courbevoie (FR) 


(30) Priorite: 23.02.1995 FR 9502102 


• Macquart, Philippe 


92600 Asnleres (FR) 


(62) Numero(s) de document de la (des) demande(s) 


initiale(s) en application de I'article 76 CBE: 


(74) Mandataire: 


96400367.7/0 728 712 


Renous Chan, Veronique 




Saint-Gobain Recherche, 


(71) Demandeur: SAINT-GO B Al N VITRAGE 


39, Quai Lucien Lef ranc 


92400 Courbevoie (FR) 


F-93300 Aubervllliers (FR) 



(54) Substrat transparent a revetement anti-reflets 

(57) ^invention a pour objet un substrat verrier (1) 
comportant sur au moins une de ses faces un revete- 
ment anti-reflets (6) fait d'un empilement de couches 
minces de materiau dielectrique dlndices de refraction 
alternativement forts et faibles. En vue de prevenir la 
modification des proprietes optiques du revetement (6) 
au cas ou le substrat (1) est soumis a un traitement 
thermique du type trempe, bombage ou recurt, la (les) 
couche(s) (4) de Tempilement susceptible(s) de deterio- 
ration au contact dons alcalins du type ions sodium est 
(sont) separee(s) du substrat (1) par au moins une cou- 
che faisant partie du revetement anti -reflets (6) et fai- 
sant < ecran ))a la diffusion des alcalins. 




FI6.1 



CO 

< 

Csl 

o 

CO 



o 
a 

LU 

BNSOOCID: <EP 09113Q2A3J_> 



Printed by Xeraw (UK) Business Services 
2.16.7/3.6 



EP0 911 302 A3 



Office europeen RApp0RT DE RECHERCHE EUROPEENNE 
des brevets 



Numero d» la d«m»nbe 

EP 99 10 0997 



DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categofie 



0,Y 



Citation du document avec indication, en cas de besoin, 
des parties pertinenies 



EP 0 263 541 A (PHILIPS 
GLOEILAMPENFABRIEKEN) 13 avrll 1988 

* page 4, llgne 1 - llgne 20 * 

WO 92 04185 A (VITRATEC THIN FILMS INC. ) 

19 mars 1992 

* le document en entler * 

US 4 995 893 A {M.S. OENKINS ET AL.) 
26 fevrler 1991 

* colonne 1, llgne 22 - colonne 2, ligne 
61 * 

US 2 617 741 A (W 0.LYTIE) 
11 novembre 1952 

* revendl cation 1 * 

EP 0 544 577 A (SAINT G0BAIN VITRAGE 
INTERNATIONAL) 2 juln 1993 

* revendl cations 8,9 * 

CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 101, no. 8, 

20 aoOt 1984 
Columbus, Ohio, US; 
abstract no. 59131a, 
page 241; 
XP002001957 

* abrege * 

6 JP 05 945943 A (JAPAN AUTO PARTS 
INDUSTRIES) 15 mars 1984 

EP 0 521 602 A (FORO MOTOR COMPANY LTD.) 

7 Janvier 1993 

* tableaux A, 8 * 

EP 0 492 785 A (FORO MOTOR CO. LTD. ) 
1 Jul llet 1992 

* colonne 4, llgne 45 - llgne 50 * 



Le present rapport a ete etabli pour toutes tes revendteations 



Revindication 
concemae 



CLASSEMENT D£ LA 
DEMAND E <1ntCL6) 



1-3,6,15 



1-24 



1-6, 
10-24 



1-3,5 



4-12 



7-9 



C03C 17/34 



3,13 



16-24 



Uou <J» la rac*Mich» 

LA HAYE 



D«te <f*ch*v«rT*rt d« <s r«ch»iclw 

30 Ju1n 1999 



DOMAINCS TECHNIQUES 
RECHERCHE S (HH.CI4) 



C03C 



EttmlnaiMJr 

Reedljk, A 



CATEGORIE OES DOCUMENTS CITES 

X : partioulie/ament pertinent a lu aeui 

Y : panJcullewnent pertinent on combination avec un 

autre document de to meme categoria 
A : arriere-plan tachnotoglqua 
O : divulgation non-ecrile 
P : document intercalelre 



♦ T : theorie ou principe a la base de rinvantlon 
E : document de brevet anterieur, mate publie a la 

date de depot ou apree cwtle date 
O : cite dan* ta demand© 
L : cite pour tfautraa raiaone 



4 ; membra de la mame famille. document correepondant 



2 



BNSOOCID: <EP 09n302A3_l_> 



# 



EP0 911 302 A3 



Office europeen 
des brevets 



RAPPORT DE RECHERCHE EUROPEENNE 



Numero de la demand* 

EP 99 10 0997 



DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorie 



Citation du document avec indication, en cas de besoin. 
des parties pertinentes 



Re vendition 



EP 0 489 621 A (SAINT GOBAIN VITRAGE 
INTERNATIONAL) 10 ju1n 1992 
* colonne 8, llgne 9 - llgne 30 * 



Le present rapport a ete etabli pour toutes les revendications 



16-24 



CLASSEMENT DE LA 
DEMANDS (ln(.CI.6> 



OOMAINES TECHNIQUES 
RECHERCHE8 (tnlCl.6) 



LA HAYE 



0»t» d'«ch*v«m*nt O* It r»dwcS« 

30 juln 1999 



Reedljk, A 



CATEOORIE DES COCUMENTS CITES 

X - partjcui&remant pertinent a Jut seul 

Y : particutiorefnent pertinent en combinaieon avac un 

autre document da la mama categorie 
A arriere-plan lechnologlque 
O : divulgation non-acme 
P : document intercalaire 



T : tbeorie ou principe a ta baee da rinverrtton 
E : document de brevet anterieur. maie puttie a ta 

date da depot ou aprea carte date 
0 : cite dan* la demand© 
L : cite pour tfautres rat sons 

i-V membra da to n*roe ^VarrtUe* document correepoodanl 



BNSDOCID:<EP 09113O2A3 I > 



EP0 911 302 A3 



ANNEXE AU RAPPORT DE RECHERCHE EUROPEENNE 

RELATIF A LA DEMANDE DE BREVET EUROPEEN NO, EP 99 10 0997 

La present© annexe indique les membras da la famine de brevets relatrls aux documents brevets cites dans ie rapport de 
recherche europeerme vise ci-dessus. 

Lesdts members sont contenus au ficher iniormatique de rOrfk^europeen des brevets a la date du 

Letrer^S^ente^ lourrris writ donnes a litre indteattf at n'engagent pas la responsabflite de I'Office europeen des brevets. 

30-06-1999 



Document brevet cite 
au rapport de recherche 



Date de 
publication 



Membre<s) de la 
tarrUDe de brevets) 



EP 263541 



13-04-1988 



CA 1303119 A 

0E 3787949 D 

0E 3787949 T 

OP 2661919 B 

JP 63065478 A 

KR 9514063 B 

US 4798994 A 



W0 9204185 A 



19-03-1992 



AT 160107 T 

CA 2067765 A 

DE 69128192 D 

DE 69128192 T 

EP 0498884 A 

JP 5502310 T 

US 5372874 A 



US 4995893 A 



26-02-1991 



AT 
CA 
EP 
JP 
JP 



79846 T 
1338465 A 
0348185 A 
2044045 A 
2510008 B 



US 2617741 A 



EP 544577 A 



11-11-1952 
02-06-1993 



AUCUN 



EP 521602 



07-01-1993 



US 5248545 A 
CA 2068447 A 
JP 5193995 A 



EP 492785 A 
EP 489621 A 



01-07-1992 



CA 
JP 



2055151 A 
4293887 A 



10-06-1992 



FR 2670199 A 

CA 2057142 A 

DE 69111766 0 

DE 69111766 T 



Date de 
publication 



09-06-1992 
02-12-1993 
05-05-1994 
08-10-1997 
24-03-1988 
20-11-1995 
17-01-1989 



15-11-1997 
01-03-1992 

18- 12-1997 
28-05-1998 

19- 08-1992 
22-04-1993 
13-12-1994 



15-09-1992 
23-07-1996 
27-12-1989 
14-02-1990 
26-06-1996 



FR 2684095 A 28-05-1993 

AT 153644 T 15-06-1997 

BR 9204545 A 01-06-1993 

CA 2083671 A 27-05-1993 

DE 69220008 D 03-07-1997 

DE 69220008 T 13-11-1997 

DK 544577 T 27-10-1997 

ES 2102481 T 01-08-1997 

JP 5229852 A 07-09-1993 

US 5342676 A 30-08-1994 



28-09-1993 
25-12-1992 
03-08-1993 



25-06-1992 
19-10-1992 



12-06-1992 
07-06-1992 
07-09-1995 
04-04-1996 



Pour tout fenseignement concernant cette annexe : voir Journal Offlciel de roftice europeen des brevets, No. 12/82 



4 



BNSDOCJ <EP 031 1 302A3 J_> 



EP0 911 302 A3 



ANNEXE AU RAPPORT DE RECHERCHE EUROPEENNE 

RELATIF A LA DEMANDE DE BREVET EUROPEEN NO. EP 99 10 0997 



La presente annexe indique les me mores de la tamiile cte brevets relatifs aux documents brevets cites dans le rapport de 
recherche europeenne vise ci-dessus. 

Lesdits members sont corneous au rlcNer informatique de I'Office europeen des brevets a 1a date du 

Les renseignements foumis sont donnes a titre indicatif et n' engage nt pas la responsabillte de TOtfice europeen des brevets. 

30-06-1999 



Document brevet cite 
au rapport de recherche 


Date de 
publication 


Membre(s) de la 
(amine de brevetfs) 


Date de 
publication 


EP 489621 A 




ES 2077198 T 
JP 4275949 A 
US 5244692 A 


16-11-1995 
01-10-1992 
14-09-1993 



Pour tout rensekgneroeni concernant cette annexe : voir Journal Officiel de rOtfice europeen des brevets. No.12/82 



5 



BNSDOC1D: <EP 0911302A3_l_> 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 



Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 



□ OTHER: ; 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 




LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 



REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 



